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 摘要 
本文采用基于金茨堡—朗道—德文希尔唯象理论的相场法，研究二维铁电薄
膜畴结构的演化，并采用有限差分方法数值求解相场方程。首次提出了中间电学
边界条件及其两类参数，并研究三种电学边界条件（中间电学边界条件、开路电
学边界条件及短路电学边界条件）下铁电薄膜的畴结构及铁电性能。 
结果显示，开路电学边界条件和短路电学边界条件下，薄膜畴结构有明显的
尺寸效应。开路电学边界条件下，薄膜厚度较小时出现水平单畴结构；在临界厚
度 14nm 处发生了水平单畴结构向多漩涡畴结构的转变；随厚度进一步增加，为
了降低去极化电场能，薄膜仍为多漩涡畴结构。短路电学边界条件下，薄膜厚度
较小时呈现垂直单畴结构；在临界厚度 5.6nm 处发生垂直单畴结构向 180°多条
纹畴结构的转变；随厚度进一步增加，同样为减少去极化电场能，薄膜为 180°
多条纹畴结构。在外电场下，三种不同厚度薄膜极化强度随电场的变化均为典型
的电滞回线。 
所提出的中间电学边界条件，可以描述电极对铁电薄膜表面电荷的补偿程
度，特定情况下也可转化为已有的开路和短路电学边界条件。一类参数为零，表
面电荷完全不补偿，对应开路电学边界条件；其值趋向无穷大，表面电荷完全补
偿，对应短路电学边界条件。同一厚度薄膜，一类参数的值越大，表面电荷部分
补偿的程度越大，去极化电场能减小得越多。当二类参数值一定时，不同厚度薄
膜的表面电荷部分补偿程度相同。 
本文采用最新提出的中间电学边界条件及其两类参数考虑表面电荷补偿对
去极化电场能的影响，其优点在于能完整描述表面电荷完全不补偿、部分补偿、
完全补偿三种情况，具有明确的物理意义。其避免了权重系数方法缺乏物理意义
和电极屏蔽长度在物理意义上的不确定性，因而更具有理论和实际价值。 
 
关键词：铁电薄膜；电学边界条件；畴结构；相场法 
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 Abstract 
Ginzburg-Landau-Devonshire(GLD) theory based phase field method is applied 
to study the evolution of domain structures of ferroelectric film. The phase field 
equations are numerically solved by finite difference method. An intermediate 
electrical boundary condition with two kinds of parameters is proposed firstly. The 
domain structures and ferroelectric properties are investigated under three electrical 
boundary conditions. 
The ferroelectric domain structures show obvious size effects under open-circuit 
and short-circuit electrical boundary conditions. Under open-circuit electrical 
boundary condition, a horizontal single domain structure forms when the thickness is 
small. A transformation from horizontal single domain structure to multi-vortices 
domain structure occurs at 14nm. In order to reduce the depolarization electrical 
energy, the film remains multi-vortices domain structure as the thickness further 
increases. While under short-circuit electrical boundary condition, there is a vertical 
single domain structure in the thinner film. At the critical thickness of 5.6nm, a 
vertical single domain structure is transformed to 180°multi-stripes domain structure. 
When the film is thicker, the appearance of 180°multi-stripes domain is also to 
decrease the depolarization electrical energy. The relation between polarization and 
external electric field of three different thicknesses of films exhibits typical 
ferroelectric hysteresis loop. 
The proposed intermediate electrical boundary condition with two kinds of 
parameters can characterize the degree of compensation for the surface charges by the 
electrodes. It can also be reduced to existing open-circuit and short-circuit electrical 
boundary conditions. When first kind parameter is zero, the surface charges are 
completely not compensated which corresponds to open-circuit electrical boundary 
condition. The surface charges are completely compensated as first kind parameter 
becomes infinite, which corresponds to short-circuit electrical boundary condition. 
For the same film, the degree of compensation for the surface charges is greater when 
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 first kind parameter is larger. And more depolarization electrical energy is reduced. 
The degree of compensation for surface charges is the same for different thicknesses 
of films when second kind parameter is fixed. 
Employing intermediate electrical boundary condition with two kinds of 
parameters to discuss the effect of compensation for surface charges on the 
depolarization electrical energy has some advantages. It can completely describe 
different degrees of compensation for surface charges and has explicit physical 
meaning. It avoids the uncertain or lack of physical meaning by the electrode 
screening length or the weight parameter method. So it is of significance both in 
theory and practice. 
 
 
Key words: ferroelectric film, electrical boundary condition, domain structure,  
phase field method 
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第一章 绪论 
第一章 绪论 
材料、信息和能源作为现代产业的三大支柱，在国民经济和社会发展中起到
了至关重要的作用。铁电材料由于其优异的铁电、压电、介电以及热电等性能，
越来越多地受到研究人员的关注并被应用到实际的各种智能结构中。 
本章首先介绍了铁电材料的基本特性和畴结构的理论研究方法，其次重点阐
述了铁电材料畴结构及铁电性的研究现状，然后概述铁电材料的相关应用，最后
提出本文的主要研究内容和创新点。 
1.1 铁电材料的基本特性 
自发极化是铁电材料的基本特性之一。当温度降低至某一值时，材料由顺电
相转变为铁电相，并在材料内部产生特殊的方向。沿该方向，晶胞中正负电荷重
心发生相对位移，形成电偶极矩[1]。单位体积材料中所含有的电偶极矩宏观上显
示为极化强度，此时材料发生了自发极化。由此可见，自发极化和晶体结构密切
相关。值得注意的是，对铁电材料而言，存在自发极化并非充分条件。准确来说，
铁电材料存在自发极化，且自发极化存在两个或多个可能取向。凡是影响晶体结
构的因素，如温度场，电场和应力场等，都会使自发极化发生转变。 
铁电材料由顺电相转变为铁电相的临界温度称为居里温度，在该温度以下，
材料保持铁电相，即存在自发极化。高于居里温度，自发极化消失，材料为顺电
相，对外不显示宏观极化强度。当温度发生变化时，材料的自发极化强度也发生
变化，这种现象称为热释电效应[2]，可用式子 TpP  来表示，其中 p 为热释
电系数。 
在外电场作用下，自发极化的取向发生改变，导致极化强度的大小和方向发
生改变。极化强度 P 和外加电场强度 E 之间的关系曲线称为电滞回线，如图 1.1
所示[3]。当 E 由正的最大值逐渐减小为零时，铁电材料仍保持宏观极化，该宏观
极化强度称为剩余极化强度 Pr，如图 1.1 中 OD 段。当 E 反向逐渐减小至 F 点，
即达到矫顽场 Ec时，剩余极化强度 Pr消失。随 E 继续增大，极化强度 P 开始反
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第一章 绪论 
向并逐渐达到负的最大值。外加电场 E 来回变化一个周期，P-E 关系即形成电滞
回线。 
 
 
图 1.1 典型铁电材料的电滞回线[3] 
Fig.1.1 Typical ferroelectric hysteresis loop 
 
应力场通过改变晶胞中原子的相对位置，本质上亦是通过改变正负电荷重心
的相对位置来影响自发极化。晶体缺陷如位错[4-6]，裂纹[7-9]，外加张应力或压应
力等均能改变应力场，故都能影响自发极化。 
1.2 铁电材料畴结构的理论研究方法 
1.2.1 唯象理论和相场法 
唯象理论是在理解物理现象时，不用解释其内在原因，而是概括实验事实而
得到物理规律。在铁电材料的研究中，最著名的是基于热力学和动力学的金茨堡
—朗道—德文希尔（Ginzburg-Landau-Devonshire）唯象理论，简称 GLD 唯象理
论。朗道相变理论是 GLD 唯象理论的基础，是关于连续结构相变的理论。该理
论认为相变前后对称性会发生变化，其将对称性的变化和有序化程度联系在一
起。序参量为表征有序化程度的参量，其作用是能够说明相变前后对称性的变化。
高温相转变为低温相时有些对称元素会消失，称为对称性破坏。而序参量的变化
可以是连续的，也可以是非连续的。序参量在相变点不连续变化的相变称为一级
相变，而在相变点连续变化的相变称为连续相变，包括二级相变或更高级相变。
金茨堡和德文希尔在朗道相变理论的基础上，提出了处理一、二级铁电相变的自
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由能表达式[1]。一级铁电相变的自由能表达式： 
       2 40 0
1 1( )
2 4c
61
6
f f T T P P P                 （1.1） 
其中， 为极化强度， 为顺电相自由能，P 0f T 和 分别是温度和居里温度，cT 0 、
 、 为与温度无关的系数， 0 、 0 ， 0 。 
二级铁电相变的自由能表达式： 
2
0 0
1 ( )
2 4c
41f f T T P P                      （1.2） 
其中， 0 、 0 。以上就是著名的 GLD 唯象理论。唯象理论可以模拟较大尺
寸的铁电材料，并且能够解决具有复杂机电边界条件的问题。 
相场法基于 GLD 唯象理论和基本的热力学以及动力学原理，是研究材料中
微结构随时间演化的有力方法[10]。在相场法中，热力学能量可以根据研究对象的
不同而加以考虑，并且热力学能量可以表达为序参量的多项式。微结构随时间的
演化可以通过求解控制序参量的动力学方程而得到。在铁电材料研究中，极化强
度常作为序参量。极化强度随时间演化的动力学方程，又称为动态金茨堡—朗道
方程（time-dependent Ginzburg-Landau equation），其形式为： 
),(
),(
tP
FL
t
tP
i
toti
x
x


                       （1.3） 
其中， 为铁电材料的总热力学能量， 为自发极化强度，totF iP 3,2,1i 表示极化强
度沿坐标轴 ， ， 的分量。1x 2x 3x )( 31 xx ,, 2xx 和 分别表示空间矢量和时间，
为动力学系数。 
t L
相场法被广泛地应用于铁电材料畴结构的研究。相场法不预先对畴结构演化
过程中出现的暂态和转变条件做假设，畴结构的演化过程是总热力学能逐渐减少
的过程。当总热力学能量达到最小时，畴结构达到稳定。 
1.2.2 第一性原理 
第一性原理计算应用量子力学理论，并借用基本常量和某些合理的近似。它
把固体当成由电子和原子核组成的多粒子系统，求出系统的总能量。根据电子结
构等与总能量的关系，确定系统的状态。在铁电材料研究中应用第一性原理，有
助于理解铁电畴结构的起源和铁电材料结构不稳定的本质[11]。基于第一性原理，
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科研人员对铁电材料做了一系列研究[12-15]。例如，Junuera 和 Ghosez 利用第一
性原理研究短路条件下夹在两个SrRuO3电极之间的BaTiO3薄膜在小于临界厚度
2.4nm 后，其铁电性能消失[13]。Naumov 等采用基于第一性原理的有效哈密顿法
研究铁电纳米盘和纳米棒的性能，发现了异常的相转变和新的序参量[14]。 
1.3 铁电畴结构及铁电性的研究现状 
在铁电畴结构中，同一电畴中自发极化取向一致，如图 1.2 所示，一个六边
形代表一个畴，同一个六边形中极化强度指向一致。自发极化取向不同的电畴之
间存在边界，称为畴壁。类似晶体生长过程，在外界因素影响下，畴结构的演化
也历经新畴形核、畴界迁移、极化反转、新畴长大与旧畴消亡等过程。 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1.2 铁电材料畴结构示意图 
Fig.1.2 Schematic diagram of ferroelectric domain structures 
 
影响铁电材料畴结构及铁电性能的因素主要有：尺寸、表界面效应、各种热
力学能量（弹性能、电场能、畴壁能等）、外加电场、边界条件、错配应变等。
针对这些因素，下面将简要介绍一下铁电材料畴结构及铁电性能的研究现状。 
1.3.1 尺寸效应 
当铁电材料尺寸减小到微纳米级，会出现异于块体材料的现象，称为尺寸效
应。低维铁电材料主要有薄膜、纳米点或纳米粒子、纳米管、纳米棒等。钟维烈
等基于朗道唯象理论研究了铁电纳米粒子的尺寸效应[16]。他们计算了由尺寸决定
的极化强度和居里温度，发现二者均随粒子直径减小而减小。PbTiO3 粒子直径减
小到临界值时，即 4.2nm 时，自发极化消失。对 PbTiO3 和 BaTiO3 纳米粒子而言，
计算所得的居里温度与实验结果一致。和铁电薄膜相反，铁电纳米粒子中外延长
度与尺寸有关。通过高分辨率透射显微技术[17]，他们发现 PbTiO3 粒子中 90°畴
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尺寸和晶格常数 c/a 比随粒子尺寸减小而减小。特别地，当粒子尺寸小于 20nm，
粒子中为单一电畴结构。 
王杰等基于相场法，对铁电材料尺寸效应进行了深入讨论。他们以二维铁电
岛和薄膜为研究对象，发现了两个临界厚度[18]：一个临界厚度下，畴结构由多畴
态转变为单畴态；另一个临界厚度下，材料由铁电相转变为顺电相。同时，两种
临界厚度和畴壁类型随长度-厚度比而变化。在外延铁电岛状结构中，当长度等
于厚度时，长程静电相互作用相对长程弹性相互作用起支配地位，故形成 180°
畴壁；若是长度-厚度比大于等于 2，则长程弹性相互作用相对长程静电相互作用
起支配地位，故形成 90 度畴壁。在外延铁电薄膜中，剩余极化强度和矫顽场均
随薄膜厚度减小而减小。模拟铁电纳米点和纳米线时[19]，纳米点显示漩涡畴结构
而纳米线为单畴结构，畴结构与厚度-长度比有关。当厚度-长度比小于临界值时，
铁电纳米点为单漩涡畴结构；当厚度-长度比大于临界值时，纳米点为多漩涡畴
结构；而当厚度-长度比达到无穷大时，纳米点变为纳米线，显示为单畴结构。
此外，他们采用与厚度有关的居里温度表达式，而非采用外延长度或者极化梯度
来研究铁电薄膜的厚度效应[20]。他们结合错配应变，计算出了“厚度-错配应变”
相图。结果显示，铁电性消失的临界厚度随拉、压错配应变增加而减小。 
1.3.2 表界面效应 
当尺寸减小到微纳米级，低维铁电材料的比表面积大大增加。另一方面，材
料表面作为“活性区域”，在原子结构、结晶程度、原子周围环境等方面与内部
差异较大。此时，表界面效应突显。 
Alguero 等用实验方法研究了铁电薄膜表面层的影响[21]。该表面层位于铁电
薄膜和基底之间，靠近下电极，具有不同于薄膜内部的介电常数和成分。该表面
层的形成有两方面原因：一是薄膜和基底之间的界面扩散；二是薄膜和基底界面
的张应力。表面层具有较小的极化强度，导致了某些铁电性能与厚度相关。
Zembilgotov 等通过引入外延长度的概念来研究表面效应对自发极化的影响[22]。
外延长度描述了表面层和内部极化强度的差异。外延长度取正值，表面层极化强
度小于内部；外延长度取负值，表面层极化强度大于内部。Bratkovsky 和 
Levanyuk 在薄膜和电极的界面引入“非铁层”（nonferroelectric layer）以研究其
对畴结构的影响[23]。他们发现，随着非铁层厚度增加，会发生单畴到多畴的突然
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转变。王杰等研究不同表面电荷对铁电纳米点畴结构的影响[24]，得到如下结果：
垂直平面的极化强度分量与表面电荷密度成比例；当表面电荷密度超过一定值
时，平面内极化强度分量消失，导致了漩涡态到单畴态的转变；规则多畴结构可
以通过改变表面电荷密度而得到。Ahluwalia 等基于动态金茨堡—朗道方程讨论
表面形态效应对铁电薄膜中极化反转的影响[25]。表面形态效应通过使薄膜厚度呈
正弦变化实现。表面形态的不均匀和多样性使薄膜内电场不均匀，这种不均匀使
得反向畴更容易形核。与理想的平面薄膜相比，提高表面起伏显著地减少矫顽场。
Hong 等考虑薄膜自由表面层和薄膜与基底间界面层两个边界层的铁电参数与
薄膜内部不同，以及在电场能中引入电极屏蔽长度（表示电极的不完全屏蔽效应）
两方面以研究铁电薄膜的表界面效应[26]。 
1.3.3 热力学能量 
铁电材料的热力学能量包括朗道自由能、弹性能、电场能（去极化电场能和
外电场能）、畴壁能等。这些热力学能量对铁电畴结构和铁电性能的影响不尽相
同，下面主要讨论弹性能和去极化电场能。 
自发极化导致自发应变，当自发应变不均匀时，即引起应力，产生弹性能。
此外，铁电材料和基底间晶格常数不匹配产生错配应变，由此也会产生弹性能。
由不均匀自发应变产生的弹性能又称为长程弹性相互作用（Long-range elastic 
interactions）。对长程弹性相互作用，张统一等[27]考虑自发应变与极化强度存在
关系式： 
lkijklij PPQ0                        （1.4） 
其中， 为自发应变， 为电致伸缩系数， 、 为极化强度。通过在电致伸
缩系数前乘以一权重系数
0
ij ijklQ kP lP
 ，实现对长程弹性相互作用的调控。 1 ，长程弹
性相互作用完全考虑； 0 ，长程弹性相互作用完全忽略。研究结果表明，当
长程弹性相互作用完全忽略时，铁电纳米粒子呈现漩涡畴结构；当长程弹性相互
作用完全考虑且铁电纳米粒子尺寸较小时，呈现单畴结构，表明由于长程弹性相
互作用，高的自发应变阻碍了铁电纳米粒子中漩涡畴的形成。错配应变的定义为： 
sfsm aaau /)(
0                      （1.5） 
sa 和 分别为基底和薄膜的晶格常数，不少科研人员依据此式计算错配应变且fa
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